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摘　要: 在液体高分辨 NMR 谱仪上, 测定并比较了具有高效烯烃氢甲酰化活性的水溶性铑膦配
合物 HRh( CO ) ( TPPTS ) 3 及与此有关的配体 T PPT S 和 OTPPTS 分别在 D2O、混合溶剂 D2O-
THF ( d8) -CD3OD 中的1H-NMR 谱图, 并借助1H-1H COSY 谱对上述 3 种化合物的1H-NMR 谱峰
进行了指认; 讨论了影响化学位移和偶合常数的因素, 为水溶性铑膦配合物催化剂的结构与催化
性能的关联及新催化剂设计研究提供了基础数据.
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[ 1]开发成功的水溶性铑膦配合物 HRh( CO) ( T PPTS) 3 催化剂( TPPT S: 间三苯基
膦三磺酸钠盐) , 使催化反应在水/有机两相界面进行, 反应结束后有机相(反应底物)与催化
剂自动分层, 大大简化了催化剂-产物的分离工程, 该催化剂体系已用于 Ruhrchemie公司丙
烯氢甲酰化制丁辛醇( RCH/ RP 工艺)
[ 2, 3]的大规模工业生产过程中. 两相催化体系的这一突
破性研究进展, 被公认是近 20年来均相配位催化研究中的里程碑. 无论从基础研究、工业应
用, 还是从环境保护角度来看, 都具有深远影响. 在研究水溶性铑膦配合物 HRh ( CO) -
( T PPTS) 3催化剂的作用机理和开拓新一代水溶性催化剂时, 均需对 HRh( CO) ( T PPTS) 3及
其相关化合物T PPTS、OT PPTS( OT PPT S: 间三苯基氧化膦三磺酸钠盐)的精细结构有清晰
的了解. 据文献[ 4]报道, HRh( CO) ( T PPTS) 3的失活机理包括: 与 P 配位的中心金属 Rh 对
P- C(芳环)键的氧化加成使 P- C 键断裂, 形成 Rh- C(芳环)中间体, 进一步经 CO 插入、
还原消除得到间苯甲醛磺酸钠盐等过程, 使配体分解. 我们在进行负载型水溶性铑膦配合物
催化剂的研究中, 发现催化剂在制备、催化反应过程中, 配体TPPT S被氧化成弱配位能力的
OTPPT S的反应, 是造成催化剂失活的不可忽视的因素之一
[ 5] . 我们在用1H-NMR谱对上述
3种化合物进行结构研究时, 因文献中缺乏关于 HRh( CO) ( T PPTS) 3的1H-NMR谱峰的完
整指认报道[ 6, 7] , 且已报道的这类化合物在 D 2O 中的
1
H-NMR 谱有待于进一步精细化, 因此,




H COSY 谱技术, 对 HRh ( CO) -
( T PPTS) 3及TPPT S、OT PPT S进行较系统的
1
H-NMR研究, 并对谱峰进行较完整的指认
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间三苯基膦三磺酸钠盐( T PPT S)按文献[ 1, 8]所述方法制备, 纯度 85% (
31
P-NMR 结
果) , 其余为 H2O和 OT PPTS(间三苯基氧化膦三磺酸钠盐) , 使用时经丙酮-四氢呋喃-水体
系进一步提纯
[ 7]
. OTPPT S为本实验室分离所得, 纯度> 99% (
31
P-NMR结果) . HRh( CO) -
( TPPT S) 3按文献[ 8]方法制备和提纯, 纯度> 98%(
31











三共振梯度场探头, 5 mm 样品管, 用 D2O和 M IX( CD 3OD∶THF-d8∶D 2O = 5∶3∶2)为溶
剂作对比实验, DSS 作内标. 实验温度为 22 ℃、射频脉冲功率 tpw r 用 58 dB时, 测得 HRh
( CO ) ( T PPTS ) 3、TPPT S、OT PPTS 的1H 90°脉冲宽度分别为 6. 3、6. 2、6. 2 Ls. 1H-1H
COSY 实验, 取 256点, 每个点重复采样 4次. 纵向驰豫时间 T 1测试采用反转恢复法 [ 9] .
2 结果与讨论
2. 1 TPPTS、OTPPTS、HRh(CO) ( TPPTS) 3的一维
1
H-NMR谱
TPPT S、OTPPT S、HRh( CO) ( T PPT S) 3的分子结构如图 1所示, 为便于讨论, 将苯环
上的 4个氢依次标记为 Ha、Hb、Hc、Hd .
图 1 T PPTS、OTPPT S 和 HRh( CO ) ( TPPT S) 3的分子结构图
F ig . 1 Molecular structur e o f TPPT S, OTPPTS and HRh( CO ) ( T PPTS) 3
图 2 分别示出了 TPPT S, OT PPTS 和 HRh( CO) ( T PPTS ) 3 在 D 2O ( a)和 M IX ( b)中
的
1
H-NMR谱图. 由图 2可见, 除 HRh( CO) ( TPPT S) 3在 M IX中的谱图外, 每张谱图的芳
环区都有 4组峰, 若将其中 1组峰的积分设为 1, 那么其中各组峰的面积接近 1. 可见, 每组
峰对应于苯环上的一个质子, 谱峰归属如表 1所示.
为了确定 HRh( CO) ( TPPT S) 3在溶液中的构型, 我们仔细考察了相关的1H-NMR及31P-
NMR谱. 从 HRh( CO) ( T PPTS ) 3 在两种溶剂中的1H-NMR 谱图可见, 化学位移分别约
- 9. 6和- 9. 7处有一组清晰的 4重峰, 峰的面积比为 1∶3∶3∶1, 相邻两峰间距为 14 Hz.
据文献[ 10] , 2J H- P经验值为 2～23 Hz, 所以当键角∠HRhP= 90°时,
2
J H- P倾向于取较小值,
即2J H- P= 14 Hz 是合理的. 因此, 该 4重峰可认为是与Rh相连的 H 与 3个磁等价 P 偶合裂
分 的结果. 这也说明, 在HRh( CO) ( T PPT S ) 3的分子结构中, H- Rh - CO在一条直线上,
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图 2 TPPT S、OTPPTS 和 HRh( CO ) ( TPPTS) 3分别在 D 2O( a)和 M IX ( b)中的1H-NMR 谱图
Fig. 2 1H-NMR spect ra o f TPPTS , OT PPTS and HRh( CO) ( T PPTS) 3 in D2O( a) and MIX ( b)
M IX ( mixed solvent) : CD3OD∶ THF-d8∶ D2O= 5∶3∶2
该直线垂直于 3个 T PPTS 构成的平面, 形成三角双锥形的立体构型 (参见图 1) . 相应的
31
P-
NMR也支持这一结论. 实验测得水溶液下 HRh( CO) ( T PPT S) 3的31P-NMR 谱在约 43. 9处
有 1组二重峰, 两峰间距(
1
J P- Rh )为 156 Hz, 谱峰裂分是 3个磁等价P 原子核与中心Rh原子
核偶合引起的, 这与文献[ 8]的结论一致. 此外, 在 HRh ( CO) ( TPPT S) 3 的
1
H-NMR 谱中,
未能观察到 H 与 Rh 的偶合裂分. 这主要因为 Rh 原子核的磁性较小, 其旋磁比比 H 核的小
了约两个数量级, 同时由于 H 核的原子序数仅为 1, 核周围电子密度较小, 因而传递偶合的
能力较弱, 因此 H与 Rh间的偶合较小( 1J H- Rh< 0. 5 Hz) , 在当前的仪器分辨率下观察不到.
2. 2化学位移和偶合常数的影响因素
比较同一溶剂中的 TPPT S和 OT PPTS 的1H-NMR谱图, 发现 OTPPT S谱峰往低场移
动, 且谱峰裂分较精细. 这是因为磷氧双键与芳环的大 P键形成 P-P共轭, 部分电子往氧原
子转移, 使得芳环上质子的电子密度降低, 磁屏蔽减少, 因而 D值增加. 同时, 电子的转移加
强了 P 与芳环质子的远程偶合作用, 因此, 对于 OTPPT S, 仍可以观察到隔了 5重键的 P-
Hb偶合 (
5
J P- Hb　　= 1. 29～1. 45) , 且
3
J P- Ha、d较大; 而对于 TPPT S, 只能观察到隔了 4重键的
P- Hc偶合 (
4
J P- Hb= 1. 05～1. 45) , 且
3
J P- Ha、d较小.
比较同一样品在两种溶剂中的谱图发现, 对于 T PPTS 和 OTPPTS, 当以 D 2O 为溶剂
时, D( Ha) < ( Hb) ; 以M IX为溶剂时, D( Ha) > ( Hb ) . 对 TPPT S而言, 当采用 D2O作溶剂时,
b 位上的氢( Hb )主要受到 SO 3Na
+ 的拉电子作用, 而 a 位上的氢( Ha)除了受到磺酸根的拉电
子作用, 还受到 P 原子的诱导效应及 P-P共轭效应的影响, 其中后者是由于P 原子上有一孤
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对电子与芳环大 P电子协同作用造成的. 而诱导与共轭作用相互制约的结果, 使得Ha 的磁屏
蔽减少较 Hb 的小, 因而 Hb在较低场. 当采用混合溶剂时, 溶剂中的阳离子较易与 P 结合,
共享 P 的孤对电子形成化学键, P-P共轭作用消失, 只剩下 P 原子对 Ha 的诱导效应及磺酸
根的拉电子作用, 使得 Ha 的磁屏蔽减少较 Hb 的大, 因而 D( Ha) > ( Hb ) . 同样, 对于
OTPPT S, Ha 及 Hb的化学位移值也取决于 Ha和 Hb的电子转移及磁屏蔽的变化.
进一步比较还发现, 对于 OT PPTS, 当用 MIX 为溶剂时, 芳环上 4个质子所对应的 4组
谱峰的化学位移相差较大, 谱峰复盖范围较宽; 而用 D 2O 为溶剂时, 相应的谱峰较拥挤. 此





H COSY 谱(见图 3a、3b和图 4a、4b) . 结果表明,
我们对上述一维1H-NMR的分析结果是正确的.
图 3 TPPTS、OT PPTS 和 HRh ( CO) ( T PPT S) 3 在 D2O 中的1H-1H COSY 谱图
F ig . 3 1H-1H COSY spectra o f ( a ) TPPT S, ( b) OT PPTS, and ( c) HRh( CO ) ( T PPTS) 3 in D2O
图 4 TPPTS、OT PPTS 和 HRh( CO) ( T PPT S) 3 在 MIX 中的
1H-1H COSY 谱图
Fig. 4 1H-1H COSY spectr a of ( a) T PPTS, ( b) OTPPTS , and ( c) HRh( CO ) ( TPPTS ) 3 in mixed solvent
　　对于HRh( CO) ( T PPT S) 3 , 由于金属原子铑的给电子效应, 导致芳环质子的电子密度增





H COSY 谱获得 (见图 3c 和 4c) . H b主要受磺酸根
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的影响, 仍保持在较低场. Hc 与邻位Hd、Hb偶合裂分成 3重峰. 有趣的是, 比较图 2的谱图
发现, D 2O 为溶剂时, 整体谱线往高场移动, 且 D( Hd ) > ( Ha) ; 而在 M IX为溶剂时, 整体谱
线往低场移动, 且 D( Hd) < ( Ha) . 这说明在 D 2O 环境下, Rh 具有较强的给电子能力, 同时磺
酸根仍保持较强的拉电子能力; 而在 M IX 环境下, Rh的给电子能力和磺酸根的拉电子能力
均有所下降. 此外, 如图 2所示, 我们发现在 M IX溶剂中, ( HRh( CO) ( T PPT S) 3 )极易氧化
成 OTPPTS 而失活. 据谱峰积分面积分析, 在短时间内, 就有约 50%的 HRh ( CO ) -
( T PPTS) 3转化为 OT PPT S. 鉴于此, 我们认为研究该配合物及相关体系时, 使用 D2O溶剂
较为合适, 尽管 M IX溶剂能使某些样品峰分得较开些.
2. 3自旋晶格驰豫时间
实验测得自旋晶格驰豫时间T 1　列于表1. 由表1可见, 芳环上的质子在D 2O中驰豫较
表 1 TPPTS、OTPPTS和 HRh(CO) (TPPTS) 3 的1H-NMR 谱数据




A ssignment T 1( s) Peaks* Coupling const ant ( Hz)
T PPT S D2O 7. 877 H b 3. 4 td 3JHb- Hc= 7. 80,
4JHb- Ha= 1. 40,
4JHb- Hd= 1. 38
7. 817 Ha 4. 2 td
3JH
a





7. 597 Hc 1. 8 dt 3JHc- Hd= 7. 79,
4JHc- P= 1. 45
7. 526 Hd 2. 0 t t 3JHd- P
= 7. 14
MIX 7. 908 Ha 3. 4 td
3JHa- P= 8. 35,
4JHa- Hb= 1. 71,
4JHa- Hd = 1. 50
7. 863 H b 2. 7 td 3JHb- Hc





7. 486 Hc 1. 4 dt
3JHc- Hd= 7. 71,
4JHc- P= 1. 05
7. 364 Hd 1. 6 t t 3JHd- P
= 8. 14
OTPPTS D2O 8. 160 H b 3. 0 qd 3JHb- Hc= 7. 81,
4JHb- Ha= 1. 47,
4JHb- Hd = 1. 50,
5JHb- P= 1. 45
8. 110 Ha 3. 5 td 3JHa- P





7. 858 Hd 1. 5 tdd
3JHd- P= 12. 21,
3JHd- Hc= 7. 81
7. 797 Hc 1. 8 dt 4JHd- P= 2. 93
MIX 8. 218 Ha 2. 7 td
3JHa- P= 12. 23,
4JHa- Hb= 1. 53,
4JHa- Hd= 1. 51
8. 108 H b 2. 4 qd 3JHb- Hc= 7. 71,
4JHb- Hd= 1. 50,
5JHb- P= 1. 29
7. 790 Hd 1. 6 tdd
3JHd- P= 11. 77,
3JHd- Hc= 7. 71
7. 698 Hc 1. 4 dt 4JHc- P= 2. 81
HRh(CO) ( T PPT S) 3 D2O 7. 651 H b 3. 3 d
3JHb- Hc= 7. 79
7. 505 Hd 1. 4 s
7. 445 Ha 2. 4 s
7. 231 Hc 1. 8 t 3JHc- d= 7. 72






7. 638 Ha 2. 2 s
7. 450 Hd 1. 2 s
7. 260 Hc 1. 7 t 3JHc- Hd = 7. 72
　　* s: sing let ; d: doublet ; t: t riplet; q: quart et; td: t riplet of doublet; tt : tr iplet of tr iplet;
　　　dt: doublet of tr iplet ; tdd: tr iplet o f doublet o f doublet; qd: quar tet o f doublet
慢, 在 M IX 中则稍快些, 而且在两种溶剂中, 同一化合物的质子驰豫的快慢顺序一致. 此
外, 影响驰豫的因素虽然很多, 但对于 T PPTS, 质子间的偶极相互作用占主导地位. 无论是
D2O还是 MIX作溶剂, Hc 的驰豫均比其余 3个芳环质子快. 这是因为 Hc 可同时与两个邻位
质子 ( Hb、Hd ) 发生偶极相互作用, 而 Hb、Hd 只有一个邻位质子 Hc, Ha 则没有邻位质子. 对
于 OTPPT S及 HRh( CO) ( T PPTS) 3 , Ha 和Hd 由于较接近O 和Rh原子并受它们影响, 所以
驰豫加快, 而 Hc和 Hb 变化不大. 此时, 由于 O 和 Rh 的介入, 核-电子的相互作用显得很重

















[ 1] Kuntz E. Cat aly tic Hydro formy lation of O lefins[ P ] . U S Patent, 4248802. 1981
[ 2] Cornils B, Weibus E. Aqueous Catalysts for O rganic Reactions[ J] . Chem tech , 1995, 25: 33～38
[ 3] Herrmann W A, Her rmann A , Kohlpainter C W. Water-So luble L ig ands, M etal Complexes, and
Catalysts: Synerg ism of Homogeneous and Hetero geneous Catalysis[ J] . A ng ew Chem Int Ed Engl ,
1993, 32: 1 524～1 544
[ 4] Beller M , Co rnils B, F rohning C D. Prog r ess in Hydro formylation and Carbony lat ion [ J] . J Mol
Catal , 1995, 104: 17～85
[ 5] Yuan Y Z, Zhang Y , Fu Q J, et al . St ructure Behav io r and Catalytic Hydro formylation of SiO2-Sup-
po rt ed Water-So luble and Oil-Soluble Rhodium/ Phosphine Complexes. In: 9t h International Sympo-
sium on Relations betw een Homogeneous and Hetero geneous Ca taly sis[ C] . Southampton UK , 1998,
162.
[ 6] HermannW A, Kellner J, Riepl H. Wasserlobsliche Met allkomplexe und Katalysat or en [ J ] . J
Organomet Chem , 1990, 389: 103～128
[ 7] Bartik T , Bar tik B, H anson B E , et al. Comments on the Synthesis of T risulfonated T r iph-
enylpho sphine: Reaction M onito ring by NMR Spectr oscopy[ J] . I norg Chem , 1992, 31: 2 667～2 670
[ 8] A rhancet J P , Dav is M E, M ero la J S, et al. Suppo rted Aqueous-Phase Ca taly sts [ J] . J Catal,
1990, 121: 327～339
[ 9] Braun S, Kalmow ski H O, Berger S. 100 and More Basic NMR Experim ents[ M ] . VCH, 1996
1
H-NMR Studies on Compounds Related to Water-Soluble
Rhodium-Phosphine Complex HRh( CO) ( TPPTS) 3
LIAO Xin-li, YAO Chun-xiang, ZHANG Yu, YU AN You-zhu
( Depar tment of Chemistry , I nstitute of Phy sical Chemistry , S tate K ey L aboratory
of Phy sical Chemist ry f or the Solid Surf ace , X iamen University , X iamen　361005)
Abstract: Using a high r esolution liquid NMR spect rometer of 500 MHz,
1
H-NMR o f the ti-
tled complexes, HRh( CO) ( TPPT S) 3( TPPT S: t risodium salt of tr i-( m -sulfopheny l) -phos-
phine ) , and the related ligands T PPTS and OT PPTS ( OT PPTS: tr isodium salt of t ri-
(m-sulfophenyl) -phosphine ox ide) in D2O and mixed solvent of D2O-T HF( d8) -CD 3OD were
investig ated, respect ively. T he solv ent ef fect and the factors influencing the chemical shif t s
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